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Abstract of EP1 184438 

Compositions comprising 55 - 94% of 
p©ntafluoroethane(R-125), 2.5 - 35% of 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane(R-134a) and 3.5 - 25% of 
dimethylether(DME). An Independent claim is 
also included for the heat transfer systems 
containing the compositions. 
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(54) Composition utilisable comme fluide frigorifique 



(57) Composition consistant essentiellement de 55 
a 94 % de R-125, de 2,5 a 35 % de R-134a et de 3,5 a 
25 % en poids de DME, et son utilisation comme fluide 



frigorifique dans un systeme de transfert de chaleur 
adapte au R-22 et comprenant comme iubrifiant une 
huile minerale ou une huile alkylbenzene. 
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Description 

"* [0001] La presente invention a pourobjet une composition comprenant du pentafluoroethane, du 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluo- 
roethane et du dimethylether, son utilisation en refrigeration et/ou conditionnement d'air, ainsi qu'un systeme de trans- 

$ m fert de chaleur la contenant. 

[0002] Les systemes de transfert de chaleur incluent notamment les refrigerateurs, les pompes a chaleur et les 
systemes d'air conditionne. 

[0003] Dans de tels dispositifs, un fluide frigorifique de point d'ebullition convenable est evapore a basse pression, 
en prenant de la chaleur dans un premier milieu (ou zone) environnant. La vapeur ainsi formee est alors compressee 

10 au moyen d'un compresseur et passe ensuite dans un condenseur dans lequel elle est transformee a I'etat liquide en 
donnant lieu a un degagement de chaleur dans une deuxieme zone environnante. Le liquide ainsi condense circule 
ensuite dans un detendeura la sortie duquel il se transforme en un melange biphasique de liquide et de vapeur, lequel 
est enfin introduit dans I'evaporateur ou le liquide est de nouveau evapore a basse pression, ce qui complete le cycle. 
[0004] L'energie mecanique requise pour assurer la compression de la vapeur et la circulation du fluide est assuree 

15 par un moteur electrique ou a combustion interne. Comme dans tout dispositif mecanique, il est necessaire que les 
parties en mouvement soient convenablement lubrifiees. Les lubrifiants utilises font partie integrante du systeme de 
transfert de chaleur et conditionnent a la fois ses performances et sa duree de vie par le maintien dans le temps d'une 
lubrification convenable. 

[0005] En particulier, le fluide frigorifique qui est a chaque passage dans le compresseur en contact avec le lubrifiant 
20' present sur ses parties mobiles, tend a en emporter une certaine quantite, laquelle accompagne le fluide frigorifique 
dans son cycle et se retrouve done dans I'evaporateur. Or ce dernier est generalement porte a une basse temperature, 
a laquelle la viscosite du lubrifiant est particulierement elevee, de telle sorte que ce dernier risque de s'accumuler dans 
I'evaporateur et n'a done plus la possibility de revenir vers le compresseur, ce retour etant qualifie dans le present 
texte de "retour d'huile". 

25 [0006] Ainsi, si le retour d'huile est insuffisant. la quantite de lubrifiant presente sur les parties mobiles du compres- 
seur ne peut etre maintenue constante dans le temps, ce qui porte done atteinte au fonctionnement convenable du dit 
compresseur et a sa duree de vie. 

[0007] II est done necessaire d'utiliser un couple fluide frigorifique/huile qui soit parfaitement compatible, notamment 
en ce qui concerne le retour d'huile. 

30 [0.008] Le R-22 ou monochlorodifluoromethane est un refrigerant de type HCFC (HydroChloroFluoroCarbure) large- 
ment utilise dans des applications de transfert de chaleur incluant la climatisation fixe, la refrigeration commerciale et 
industrielle, ainsi que pour les pompes a chaleur. IJ existe actuellement de nombreux systemes de transfert de chaleur 
concus pour le R-22 ; les lubrifiants mis en oeuvre, car adaptes au R-22 notamment en ce qui concerne le retour 
d'huile, sont soit des huiles minerales soit des huiles alkylbenzene. 

35 [0009] Bien que le R-22 ait un potentiel de destruction d'ozone (ci-apres ODP) tres faible, son utilisation est cepen- 
dant egalement I'objet de restriction, et de nouveaux produits a base d'HFC (HydroFluoroCarbures) ont ete developpes, 
particulierement avantageux pour la couche d'ozone stratospherique, puisque les HFC presentent un ODP nul. 
[0010] Parmi ces produits. le R-407C a notamment ete developpe pour remplacer le R-22 dans des applications de 
conditionnement d'air. Ce produit est un melange associant les R-32, R-125. R-134a dans les proportions de 23/25/52 

to % en poids. Le R-32 est la denomination usuelle dans le metier du difluoromethane, le R-125 est le pentafluoroethane, 
et le R-134a designe le 1 .1 .1 ,2-tetrafluoroethane. Le R-407C possede des proprietes thermodynamiques qui appro- 
chentetroitementcelles du R-22. De cefait, le R-407C peut etre utilise dans les anciens systemes concus pourfonc- 
tionner avec le R-22, permettant ainsi le remplacement d'un fluide HCFC par un fluide HFC plus sur vis a vis de la 
couche d'ozone stratospherique, dans le cadre d'une procedure de conversion de ces anciens systemes. Les proprietes 

45 thermodynamiques concernees sont bien connues de I'homme de I'art et sont notamment la capacite frigorifique, 
I'efficacite energetique (ou COP), la pression de condensation, la pression d'evaporation et rintervalle de distillation 
(ou glide). 

[0011] La capacite frigorifique represente la puissance frigorifique disponible grace au fluide frigorigene, pour un 
compresseur donne. Pour remplacer le R-22, il est imperatif de disposer d'un fluide dont la capacite frigorifique est 

so elevee et proche de celle du R-22. 

[0012] Le COP exprime le rapport de l'energie de refrigeration delivree a l'energie appiiquee au compresseur pour 
comprimer le fluide frigorifique a I'etat de vapeur. Dans le cadre de la substitution du R-22, une valeur du COP du 
fluide inferieure a celle du R-22 est convenable si Ton accepte d'augmenter la consommation electrique de Installation. 
[0013] Enfin la pression de condensation et la pression d'evaporation indiquent la contrainte exercee par le fluide 

55 sur les parties mecaniques correspondantes du circuit frigorifique. Un fluide capable de remplacer le R-22 dans un 
systeme frigorifique concu pour ce dernier ne doit pas presenter de pression de condensation et d'evaporation signi- 
ficativement superieures a celles du R-22. 

[0014] Sauf exception (azeotrope), les melanges de fluides ne bouillent pas a une temperature constante pour une 
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pression donnee, a la difference des corps purs. La difference de temperature entre le debut et la fin de I'ebullition 
appelee encore glide, conditionne le fonctionnement des echangeurs. Dans le cadre de la substitution du R-22, une 
valeur du glide faible et voisine de celle du R-407C est souhaitable. 

[0015] Ces nouveaux produits a base d' HFC, et notamment le R-407C, ne sont cependant pas compatibles avec 
5 les huiles minerales ou alkylbenzene utilisees pour les systemes fonctionnant avec le R-22 en ce qui concerne la 
lubrification des organes mecaniques, notamment en raison d' un retour d'huile insuffisant. lis necessitent ainsi I'utili- 
sation de nouvelles huiles, de type PolyOIEster (POE) ou PolyalkyleneGlycol (PAG). 

[0016] Le remplacement, dans les nombreux systemes de transfert de chaleur existants qui ont ete concus pour 
fonctionner avec du R-22, de ce dernier fluide par un fluide presentant des performances thermodynamiques proches 

10 et un potentiel de destruction de I'ozone egale a 0, necessite done, outre le remplacement du fluide frigorigene. le 
changement de I'huile de lubrification, voire des changements de certains composants du circuit frigorifique tels que 
les joints ettuyaux de connexion. Une telle procedure de conversion est quasiment impossible avec certains materiels 
de compression largement repandus, tef le compresseur hermetique. Elle est dans tous les cas longue, penible et 
couteuse, d'autant plus que pour eliminer la totalite de I'ancienne huile, plusieurs rincages avec la nouvelle huile sont 

15 necessaires. 

[0017] La demande de brevet europeen EP 638623 mentionne une composition quasi-azeotropique consistant de 
5 a 20% de R-125, de 75 a 90 % de R-134a et de 1 a 5% de dimethylether (ci-apres DME). Cette composition est 
mentionnee comme etant utilisable en tant que substituant du R-502 qui est un melange de 48,8 % de R-22 (CHCIF2) 
et de 51,2 % de R-115 (CCIF2CF3). Elle ne convient toutefois pas a la substitution du R-22, notamment dans le 
• 20 conditionnement d'air. 

[0018] La presente invention a pour but de remedier a ces divers inconvenients. 

[0019] Elle a pour objet en premier lieu une composition consistant essentiellement de 55 a 94 % de R-1 25, de 2,5 
a 35 % de R-1 34a et de 3,5 a 25 % de DME. Une composition consistant essentiellement de 60 a 85 % de R-125. de 
10 a 32 % de R-1 34a, et de 5 a 8 % de DME est preferee. Les pourcentages indiques dans le present texte se referent, 
25 en I'absence d'autres indications, a des pourcentages en poids. 

[0020] Cette composition peut se substituer au R-22 dans ses diverses applications, notamment pour le condition- 
nement d'air. Elle presente de plus avantageusement des performances thermodynamiques qui lui permettent de se 
substituer sans inconvenient au R-22 dans une installation de transfert de chaleur concue pour fonctionner avec ce 
fluide, en permettant notamment un retour d'huile bien superieur a celui du R-407C lorsque I'huile utilisee est preci- 
se sement une huile minerale ou une huile alkylbenzene. II n'est done pas necessaire, dans la procedure de conversion 
d'un materiel existant fonctionnant avec du R-22, de vidanger I'huile, contrairement au cas ou I'on remplace le R-22 
par le R-407C. 

[0021] Les compositions specifiques suivantes sont particulierement avantageuses : 



- R-125 


63,5% 


R-1 34a 


31,5% 


DME 


5% 


- R-125 


73,5% 


R-1 34a 


21% 


DME 


5,5% 


- R-125 


82%. 


R-1 34a 


12% 


DME 


6%. 



[0022] La derniere de ces 3 compositions est encore plus preferee. 

[0023] La composition selon I'invention est done utilisable comme fluide frigorifique dans un systeme de transfert de 
chaleur adapte au R-22 et comprenant comme lubrifiant une huile minerale ou une huile alkylbenzene. La presente 
invention a egalement pour objet cette utilisation. Un systeme de transfert de chaleur adapte au R-22 comprend un 
circuit frigorifique dont les elements mecaniques. notamment I'evaporateur et le condenseur, sont compatibles avec 
les contraintes resultant de la pression exercee par le R-22 au cours de son cycle frigorifique. 

[0024] La composition objet de I'invention peut etre preparee par des methodes bien connues de I'homme du metier, 
telles que par la realisation d'un melange de chacun de ses composants a I'etat liquide dans les proportions desirees. 
[0025] Un autre avantage de la composition objet de I'invention est sa compatibility chimique avec les polymeres 
habituellement utilises pour realiser les joints ou tuyaux de connexion des circuits frigorifiques fonctionnant avec le R- 
22. Ces polymeres sont, par exemple, I'EPDM (ter polymere ethylene-propylene), I'Hypalon® (polyethylene chlorosul- 
fone), le Neoprene® (polychloroprene), le Viton® (copolymere hexafluoropropylene/fluorure de vinylidene), le polya- 
mide 6/6 (PA 6/6), le polyethylene terephtalate (PET), le polytetrafluoroethylene (PTFE). 

[0026] La presente invention a enfin pour objet un systeme de transfert de chaleur adapte au R-22 et comprenant 
comme fluide frigorigene la composition telle que definie precedemment. 

[0027] Le lubrifiant mis en oeuvre dans un tel systeme est avantageusement une huile minerale ou une huile alkyl- 
benzene. 

[0028] Les systemes de transfert de chaleur sont des systemes frigorifiques, des systemes de conditionnement d'air 
ou des pompes a chaleur. Les systemes de conditionnement d'air sont plus particulierement preferes. 
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[0029] Les exemples qui suivent sont presentes a titre purement illustratifs de la presente invention et ne sauraient 
etre interpretes pour en reduire la portee. 



Exemples 1-8 : 



5 



[0030] Diverses compositions selon la presente invention ont ete preparees et soumises aux tests suivants. 

a) Retour d'huile : 

10 [0031] Une charge de 5 g d'huile minerale est introduite dans un serpentin refrigere (1) place dans un cryostat (2) 
a 0°C. 

[0032] Ce serpentin est relie en amont, par I'intermediaire d'une conduite munie d'une vanne d'arret (3) et d'un 
capteur de presston (4) a une bouteille (5) contenant la composition selon I'invention a tester, equipee d'un tube plon- 
geur et placee dans un bain a 30°C. 

15 [0033] Le serpentin est prolonge en aval par une conduite munie d'une vanne de regulation (6) et d'une vanne d'arret 
(7) qui arrive dans la partie inferieure d'une bouteille de recuperation (8) placee dans un bain chauffant a 60 °C. Une 
conduite issue de la partie superieure de la bouteille de recuperation est munie d'un compteur a gaz (9). 
[0034] Le circuit decrit sur la figure 1 est representatif d'un circuit frigorifique au voisinage de I'evaporateur, et le 
test de retour d'huile consiste a mesurer la fraction de la charge d'huile placee dans le serpentin qui est emportee par 

20' le fluide frigorigene. 

[0035] On fait circuler pendant 30 minutes, par ouverture initiale de la vanne d'arret (7) puis de la vanne d'arret (3). 
un courant de la composition selon I'invention a tester, a raison d'un debit d'environ 1 m3/h a 0°C et sous 1 atmosphere, 
a travers le circuit decrit precedemment et notamment dans le serpentin contenant la charge d'huile. 
[0036] A la fin de I'essai, la quantite d'huile recuperee dans la bouteille (8) est pesee. 
25 [0037] Le taux de recuperation ou "retour d'huile" (exprime en pourcentage) est egal au poids de I'huile ainsi recu- 
peree divisee par le poids de la charge d'huile placee initialement dans le serpentin. 

b) Performances thermodynamiques : 

30 [0038] Les performances de la composition selon I'invention ont ete evaluees sur une boucle frigorifique dont les 
conditions de fonctionnement sont : une temperature d'evaporation de 0°C, une temperature a Inspiration du com- 
presseur de 15°C, une temperature de condensation de 40°C et un sous-refroidissement du liquide en sortie de con- 
denseur de 5K. 

[0039] Les teneurs en R-125, R-134a et DME des compositions preparees, ainsi que les resultats obtenus a ces 2 
35 tests, sont rassembles dans le Tableau 1 ci-apres. A titre de reference, les resultats pour le R-22 et le R-407C sont 
egalement indiques. 

[0040] II apparaTt ainsi que les compositions illustrees ont une capacite frigorifique proche de celle du R-22, tout en 
ayant un COP qui reste du meme ordre de grandeur que celui du R-407C. Elles conviennent par consequent a une 
utilisation comme substitut du R-22, dans ses applications en conditionnement d'air et en refrigeration. 
40 [0041] Elles offrent de plus un retour d'huile, et done une compatibilite amelioree avec I'huile minerale utilisee pour 
le R-22 et presentent des pressions d'evaporation et de condensation inferieures a celles du R-22, ce qui confirme la 
possibilite de les utiliser pour une reconversion simplifiee d'installation. 
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Tableau 1 



Exemples n° 


1 


2 


3 


4 


5 


6 | 


7 


8 


R-22 


R407C 


(en masse %) » - M ^\ ' 


SlBll 




'-j-L.- 


~-:r r r 


■ . - - 


;?,,~^r 


-i •- p. 

-' - , ~— ' ' 


illllll 


•.rr,;. 


< , — 

• • 


DME 


5 


5,5 


6 


12,5 


25 


25 


10 


3,5 






R-134a 


31,5 


21 


12 1 


2,5 


2,5 


20 


35 


35 




52 


R-125 


63,5 


73,5 


82 


85 


72,5 j 55 

i 


55 


61,5 




25 


R-32 










i 
1 








23 


R-22 


















100 




Retour d'fiuile (ei%}~ - - 


t. . 'gy^Wf • "v. * 


lllfl 


I8pi 




■Hi 


HHP 


|lg| 


: ?\ 






PeHtormanees 1 : ; - 






















Capacity frigorifique (io/m 3 ) 


2840 


2980 


3110 


3000 


2630 


2430 


2610 


2840 


3400 


3330 


COP 


5,60 


5,54 


5,49 


5,59 


5,76 


5,80 


5,70 


5,58 


5,70 


5,60 


Pcond (bar) 


13,8 


14,7 


15,5 


14,6 


12,3 


11,3 


12,4 


13,9 


15,4 


15,7 


Pevap (bar) 


4,1 


4,4 


4,7 


4,4 


3,6 


3,3 


3,6 


4,1 


5,0 


4 < 7 


Glide (K) 


6,8 


7,2 


7,2 


7,2 


5,9 


5,1 


6,4 


6,5 


0 


7,2 



30 Exemple 9 : Compatibility chimique avec les polymeres habituellement utilises avec le R-22 : 

[0042] La longueur d'eprouvettes de dimensions fixees de ces polymeres et leur resistance a la traction (eprouvettes 
de type H2 selon la norme NFT 46002 de ('Association Francaise de Normalisation ou AFNOR) sont mesurees avant 
et apres un contact d'une semaine de ces dernieres avec la composition de I'exemple n°3 dans une cellule autoclave 
35 en inox maintenue a 60°C. Le remplissage en ftuide frigorigene de cette cellule est tel que les eprouvettes trempent 
en totalite dans le liquide. 

[0043] Les resultats sont indiques dans le Tableau 2 ci-dessous. 



Tableau 2 



Polymere 


Variation de longueur (en %) 


Variation de resistance a la traction (en %) 


Exemple 3 


R-22 


Exemple 3 


R-22 


EPDM 


0 


-0,2 


-4,5 


0 


Hypalon® 


1.5 


1,6 


-4,8 


-14.9 


Neoprene® 


-0,8 


-1.5 


7.2 


-11.9 


Viton® 


3 


2,9 


-16 


-25,9 


PA 6/6 


-0.5 


0,3 


24,2 


-11,4 


PET 


-0,1 


-0,5 


-1.2 


-47,5 


PTFE 


0,9 


1.4 


0,9 


-13,4 



Revendications 

1. Composition consistant essentiellement de 55 a 94 % de R-125, de 2,5 a 35 % de R-134a et de 3,5 a 25 % de DME. 
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Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle consiste essentiellement de 60 a 85 % de R- 
125, de 10 a 32 % de R-134a, et de 5 a 8 % de DME 

Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle est choisie dans la liste suivante : 



-R-125 


63,5% 


R-134a 


31,5% 


DME 


5% 


-R-125 


73,5% 


R-134a 


21% 


DME 


5,5% 


-R-125 


82%. 


R-134a 


12% 


DME 


6%. 



Composition selon Tune des revendications 1 a 3. caracterisee en ce qu'elle consiste de 82% de R-125, 12% de 
R-134a, 6% de DME. 

Utilisation d'une composition telle que definie dans Tune des revendications 1 a 4 comme fluide frigorifique dans 
un systeme de transfert de chaleur adapte au R-22 et comprenant comme lubrifiant une huile minerale ou une 
huile alkylbenzene. 

Systeme de transfert de chaleur adapte au R-22 et comprenant comme fluide frigorigene une composition telle 
que definie dans i'une des revendications 1 a 4. 

Systeme de transfert de chaleur selon la revendication 6, caracterise en ce que le lubrifiant est une huile minerale 
ou une huile alkylbenzene. 



Systeme de conditionnement d'air selon I'une des revendications 6 ou 7. 
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